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Введение
В последнее десятилетие активно развиваются
методы химического количественного цифрового
цветометрического анализа, в которых в качестве
первичных измерительных преобразователей ис
пользуются оптические сенсоры – оптоды, кото
рые изготовлены из материала, содержащего функ
циональные группы, способные сорбировать и эк
страгировать аналитические реагенты, а также
определяемые вещества. Оптический сигнал в виде
цвета определенной интенсивности формируется
в оптоде после его взаимодействия с определя
емым веществом и служит источником информа
ции о количественном содержании вещества.
Среди большого количества публикаций можно
отметить работу [1], в которой исследуются непро
зрачные оптоды на бумажной основе, обеспечи
вающие измерение отраженного от них света. Бу
мажный оптод обладает пористой и неровной по
верхностью, что приводит к ухудшению его опти
ческих характеристик.
Решение, предложенное в [2], основано на ис
пользовании в качестве оптода целлюлозной ма
трицы с последующим измерением ее светопогло
щения с помощью спектрофометра. Однако полу
ченный оптический спектр может иметь сложный
характер, что приводит к трудностям в его интер
претации.
В статье обсуждается возможность построения
компактного переносимого программноаппарат
ного комплекса на основе количественного ци
фрового цветометрического анализа (далее – ЦЦ
анализатор), в котором используются прозрачные
оптоды. Предложены структурная схема прибор
ной части анализатора и решения по реализации
его программного обеспечения (ПО).
1. Полимерные оптоды и цветометрическая шкала
Используемые в работе оптоды вырабатывают
ся из полимерного прозрачного материала, для по
лучения которого научной группой под руковод
ством Н.А. Гавриленко разработана специальная
оригинальная технология и лабораторная установ
ка [3, 4]. На установке осуществляется радикальная
блочная полимеризация метакриловых мономеров
в виде пластин толщиной 0,5…0,6 мм, которые за
тем разрезаются на пластины нужного размера.
В результате контакта оптода с раствором, со
держащим определяемый компонент, в нем, при
определенных значениях pH, образуется окрашен
ный координационнонасыщенный комплекс,
цвет которого находится во взаимнооднозначном
соответствии с содержанием Ci определяемого iго
компонента в пробе [3, 4]. Конкретный цвет зави
сит главным образом от реагента и определяемого
компонента, а светлота – от его количества. Спек
тральное распределение интенсивности поглоще
ния материала оптода характеризуется максиму
мом на длине волны λmax. Для примера, в табл. 1
приведены некоторые металлы в качестве опреде
ляемых компонентов и соответствующие им ана
литические реагенты, цвета оптодов и максимумы
их спектров поглощения.
Таблица 1. Реагенты, иммобилизуемые в оптоды для опреде#
ления металлов
Разработанные оптоды апробированы в прак
тических методиках обнаружения железа (II, III)
в минеральной воде, Cu(II) и Ag(I) в питьевой во
де, аскорбиновой кислоты в апельсиновых соках,
хлоридов в минеральной воде, фторидов в зубной
пасте и показали весьма удовлетворительные ре
зультаты [3–6].
Металл Реагент Цвет оптода λmax, нм
Co (II, III) 1#(2#пиридилазо)#
2#нафтол
Зеленый 580, 620
Ni (II) Малиновый 525, 565
Cu(II)
Диэтилдитиокарба#
минат свинца
Желто#коричневый 430
Ag(I) Дитизон Красно#фиолетовый 520
Fe(II,III)
2,2'#дипиридил Красный 520
1,10#фенантролин Оранжевый 510
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Прозрачные полимерные оптоды с изменяю
щейся окраской могут применяться как в твердо
фазной спектрофотометрии, так и для визуального
экспрессопределения состава веществ с использо
ванием различных средств ввода цветных изобра
жений в компьютер и их последующей цифровой
обработки.
Для принятия решения о значении содержания,
которое следует приписать данному определяемо
му компоненту (оптоду), необходимо иметь цвето
метрическую шкалу, представляющую собой набор
опорных цветных образцов, светлота которых со
ответствует известным значениям концентрации
Ck, k=1,…,n, где n – количество опорных образцов.
Такие шкалы можно получить путем оцифровки
опорных образцов, полученных для построения
градуировочных зависимостей при твердофазном
спектрофотометрическом определении.
Формальная постановка задачи цифрового цве
тометрического анализа приведена в [7] и заключа
ется в нахождении функции расстояния D (a,axi)
между цветами опорного образца и исследуемого
оптода соответственно. Способ расчета D (a,axi) за
висит от выбранной системы представления цвета
и последующей обработки. Отметим, что в колори
метрии цвет может быть представлен в различных
моделях представления цвета: RGB, XYZ, CIELab,
HSL и др. [8–10]. Авторами статьи ранее были вы
явлены преимущества RGBмодели [7] для исполь
зования в аналитических измерениях, что согласу
ется с работами других авторов, см., например,
[11]. В качестве функции расстояния D (a,axi) вос
пользуемся цветовой разницей dEi, определяемой
по формуле
dEi=((R0–Ri)
2+(G0–Gi)
2+(B0–Bi)
2)1/2,
где R0, G0, B0 и Ri, Gi, Bi – цветовые координаты, со
ответствующие нулевому (C0=0 мг/л) и iму содер
жанию определяемого вещества.
Для исследуемого вещества строится соответ
ствующая цветометрической шкале градуировоч
ная зависимость, которая обычно аппроксимиру
ется прямой линией:
где a и b – коэффициенты линейной аппроксима
ции.
Содержание исследуемого вещества рассчиты
вается по формуле
2. Структурная схема аппаратноOпрограммного 
комплекса
Для реализации измерительного комплекса ис
пользована оценочная плата MTCSME1modEVA
компании MAZeT GmbH (Йена, Германия) [12],
рис. 1. На плате установлена измерительная голов
ка с полупроводниковым RGBдатчиком типа
MCS3AS (рис. 2) [12]. Соответствующие фототоки
преобразуются в напряжения по трем каналам. Эти
сигналы далее представляются в цифровом коде
RGB.
Рис. 1. Оценочная плата для определения цветовых координат
Рис. 2. Измерительная головка с RGB#датчиком
Структурная схема ЦЦанализатора приведена
на рис. 3.
Задача оцифровки цвета датчика возложена
на микроконтроллер (МК) AVR ATmega 128, кото
рый содержит аналоговоцифровой преобразова
тель (АЦП) и ОЗУ. Он также выполняет функцию
управляемого генератора напряжения для четырех
светодиодов белого свечения, расположенных
в измерительной головке. Анализатор подключает
ся к ноутбуку через USBинтерфейс с использова
нием микросхемы FT232RL.
Процедура измерения с использованием ЦЦ
анализатора состоит из следующих шагов:
1. Инициализируется интерфейс программы
управления. При необходимости, проводится
калибровка RGBдатчика и калибровочная та
блица записывается в ОЗУ МК.
2. Позиционируется исследуемый оптод с соблю
дением условий:
• оптод помещается на подложку матового бе
лого цвета под измерительную головку;
• расстояние между RGBдатчиком и оптодом
должно быть не менее 19,25 мм и не более
22,75 мм;
• геометрический центр оптода должен совпа
дать с оптической осью RGBдатчика;
• следует минимизировать влияние внешнего
светового излучения на результаты измере
ния.
3. По команде с компьютера МК выдает питаю
щее напряжение для работы светодиодов белого
свечения на промежуток времени от 20 до 30 мс.
4. Оптическое излучение, проходя через оптод,
воспринимается RGBдатчиком.
5. Сигнал с RGBдатчика, преобразованный в на
пряжение, поступает на АЦП МК, где оцифро
вывается и программно переводится в 24бито
вые RGBкоординаты.
.
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6. Полученные коды через USBпорт передаются
в компьютер для хранения и дальнейшего анализа.
3. Программное обеспечение
Программное обеспечение ЦЦанализатора раз
работано в графической среде программирования
LabVIEW 2009 компании National Instruments. Обра
ботка результатов измерений проводится виртуаль
ным прибором (ВП) «Цифровой анализатор», рис. 4.
Ввод необходимых для работы анализатора ко
лориметрических данных может осуществляться
в двух режимах:
• загрузка данных из файлов (этот режим пред
ставлен на рис. 4 и описан ниже); при этом все
поля ввода информации недоступны оператору
для внесения в них какихлибо изменений;
• заполнение оператором соответствующих по
лей, которые становятся доступными при пере
ключении тумблера «Выбор способа ввода».
Последовательность действий при работе
с ВП в режиме ввода данных из файла выглядит
следующим образом:
1. Нажав кнопку «Выбор шкалы измеряемого ве
щества», оператор выбирает из базы данных
файл с координатами опорных образцов и со
ответствующими им значениями концентрации
исследуемого элемента (например, кобальта).
Эти данные отображаются в окне «Цветометри
ческая шкала».
2. По введенным данным автоматически вычи
сляются параметры градуировочной зависимо
сти dE=f(C) и строится график этой зависимо
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Рис. 3. Структурная схема ЦЦ#анализатора
Рис. 4. ВП «Цифровой анализатор». Ввод данных из файла
сти, отображаемой в соответствующем окне
«Точки шкалы» и на графическом мониторе.
3. Оператор имеет возможность выбрать степень
полинома для аппроксимации градуировочной
зависимости, вводя соответствующее целое чи
сло (1,2,…) в окне «Степень полинома». Если
степень полинома равна 1, аппроксимация бу
дет линейной. Отметим, что степень полинома
не может превышать количество оцифрован
ных точек выбранной шкалы.
4. Ввод координат конкретного исследуемого
оптода осуществляется после загрузки файла
с координатами цвета набора оптодов. Элемент
управления «Выбор номера образца» позволяет
выбрать исследуемый оптод по его номеру. Ко
ординаты выбранного оптода отображаются
в окне «Цветовые координаты выбранного об
разца».
5. Цветовая разница рассчитывается автоматиче
ски и результат выводится в окно «Цветовая
разница выбранного образца, dE».
6. Если оператор считает, что все действия завер
шены, то он нажимает кнопку «Расчет концен
трации» и результат отображается в окне «Кон
центрация С, мг/л».
7. Сохранение данных в файл проводится по двум
вариантам:
• концентрация вещества и координаты RGB
датчика – кнопка «Сохранить все данные
в файл»;
• концентрация определяемого вещества для
выбранного оптода – кнопка «Сохранить
только концентрацию».
Обработка результатов измерений проводится
в дополнительно разработанном ВП «Статистиче
ская обработка результатов измерений» (рис. 5),
вызов которого происходит по нажатию кнопки
«Статистика». Это приложение позволяет провести
математическую обработку и сделать вывод о пра
вильности и точности полученных результатов со
гласно РМГ 612003 [13].
8. Нажатием кнопки «Обработка изображений»
запускается ВП для работы с отсканированны
ми изображениями оптодов.
4. Практическое применение ЦЦOанализатора
на примере определения кобальта
Для демонстрации работоспособности разрабо
танного ЦЦанализатора в табл. 2 приведены ре
зультаты определения кобальта в растворах, изго
товленных с использованием стандартных образ
цов № 77842000 производства ООО «Экоаналити
ка». Результаты были получены двумя методами:
твердофазной спектрофотомерии (ТСФ) с помо
щью спектрофотометра Spekol 21 (производства
компании Карл Цейс) и цифрового цветометриче
ского анализа с помощью MTCSME1modEVA
и программного обеспечения.
Таблица 2. Определение Со в стандартных образцах (коли#
чество образцов 3, доверительная вероятность
Р=0,95)
Показатели точности σ(Δ) и правильности
σ(ΔС) в табл. 2 рассчитаны согласно стандарту
РМГ 612003 [13]. Из табл. 2 видно, что значения
метрологических характеристик цифрового цвето
метрического анализа соответствуют уровню, до
стигнутому твердофазной спектрофотометрией.
Кон#
центра#
ция Со,
мг/л
Анали#
тиче#
ский
метод
Найдено Со,
мг/л
Среднее
квадратиче#
ское откло#
нение, %
Оценка, %
σ
относи#
тельное
σотн
точно#
сти
σ(Δ)
правиль#
ности
σ(ΔС)
0,08
ЦЦ#
анализ
0,078±0,012 0,6 7,3 8,1 3,6
ТСФ 0,090±0,010 0,5 5,2 5,8 2,6
0,30
ЦЦ#
анализ
0,33±0,04 1,6 4,9 5,5 2,4
ТСФ 0,29±0,04 1,6 5,5 6,5 2,8
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Рис. 5. ВП «Статистическая обработка результатов измерений»
Более подробные экспериментальные данные
представлены в [14].
Градуировочные зависимости, по которым про
водился расчет содержания Сo, а также соответ
ствующие уравнения и значения коэффициентов
достоверности аппроксимации R2 приведены на
рис. 6 и 7.
Рис. 6. Градуировочная кривая для определения кобальта
(1) и её линейная аппроксимация (2) для данных, по#
лученных спектрофотометром Spekol 21 (А620 – опти#
ческая плотность на длине волны 620 нм)
Рис. 7. Градуировочная кривая для определения кобальта
(1) и её полиномиальная аппроксимация (2) для дан#
ных, полученных ЦЦ#анализатором
На рисунках видно, что градуировочная зависи
мость для определения кобальта имеет нелиней
ный характер, ярко выраженный в конце диапазо
на определения (от 0,70 до 1,00 мг/л). Часто в ана
литических исследованиях от участков нелинейно
сти стараются избавиться, для расчетов используют
лишь часть градуировочной кривой, которая ап
проксимируется прямой линией при R2≈1, что при
водит к сужению диапазона определения исследуе
мых веществ.
Программное обеспечение ЦЦанализатора по
зволяет применять аппроксимацию градуировоч
ной зависимости полиномами любой степени.
В случае определения кобальта эта возможность
оказалась весьма полезной. Кривая на рис. 7 ап
проксимирована полиномом второй степени, что
позволило использовать весь диапазон определения
и улучшить метрологические характеристики ци
фрового цветометрического анализа (см. табл. 2).
Заключение
Разработан цифровой цветометрический ана
лизатор, обладающий преимуществами по сравне
нию с традиционными методами и средствами из
мерений:
• цветометрический сигнал появляется после не
продолжительного контакта полимерного опто
да с анализируемым объектом (от 5 до 30 мин
в зависимости от концентрации вещества)
и сохраняется длительное время (не менее 1 го
да);
• цветометрическая информация от сенсора для
анализа состава веществ подвергается матема
тической и статистической обработке;
• массогабаритные показатели анализатора резко
снижаются (от 5…8 до 1,5…2,0 кг) при сохране
нии технических и метрологических характери
стик.
Предлагаемый анализатор благодаря оптималь
ному соотношению «цена/качество (метрологиче
ские характеристики)» может найти широкое при
менение в системах экологического мониторинга,
в том числе удаленного с использованием сенсор
ных сетей и мобильных распределенных систем;
в контроле качества и состава веществ в производ
ственных и технологических процессах; в преци
зионном биометрическом и биомедицинском ана
лизе как в лабораторных, так и в бытовых условиях.
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Метод эквивалентного генератора (метод ак
тивного двухполюсника) [1–3] применяют при
определении тока, напряжения или мощности
в одной из ветвей линейной электрической цепи.
Сущность этого метода заключается в том, что
по отношению к выделенной ветви с сопротивле
нием RН вся остальная часть сложной цепи, содер
жащая источники ЭДС и источники тока, может
быть заменена одним эквивалентным генератором
с ЭДС EГ и внутренним сопротивлением RГ (рис. 1).
Ток в нагрузке RН сохраняется, а мощность, выра
батываемая и потребляемая в исходной схеме, при
переходе к эквивалентному генератору не сохраня
ется.
Рис. 1. Схема эквивалентного генератора: А – активный
двухполюсник; UН и IН – напряжение и ток в нагрузке
Очевидно, что в схеме эквивалентного генера
тора (рис. 1) в режиме холостого хода (IН=0) выра
батываемая мощность равна нулю независимо
от того, какое значение она принимает в исходной
схеме в этом же режиме. В остальных режимах ра
боты вырабатываемая мощность в исходной схеме
и в схеме по методу эквивалентного генератора от
личаются друг от друга. Чтобы в этом убедиться,
достаточно рассмотреть любую схему. В качестве
примера рассмотрим схему, рис. 2.
Рис. 2. Схема цепи с параметрами: E1=150 В, E2=200 B,
E3=150 B, J=1 A, R1=70 Ом, R2=20 Ом, R3=40 Ом,
R4=10 Ом
Параметры схемы эквивалентного генератора
будут равны: EГ=148,46 В, RГ=26,92 Ом.
Как известно, ток в исходной схеме (рис. 2)
и ток в схеме эквивалентного генератора (рис. 1)
совпадают. Определим вырабатываемую мощность
P1=P (RН) в исходной схеме, изменяя сопротивле
ние нагрузки RН от 0 до ∞, когда PКЗ=P(0) и
PХХ=P(∞), и сравним ее с вырабатываемой мощно
стью P2 в схеме эквивалентного генератора. Все
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